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© Procede de recuperation globale de t'uranium, de I'yttrium, du thorium et des terres rares contends darts une phase 
organique. 

(§) (/invention conceme un procede de recuperation glo- 
bale de ruranium. de ('yttrium, du thorium et des terres rares 
contenues dans une phase organique. 

Ce procede est caracterise en ce que Ton met en contact 
cette phase organique avec un diluant miscible au moins 
partiellement a cette phase et un agent precipitant On 
obtient une phase liquide et un preciptte comprenant les 
elements p recites. 

Ce procede peut s'appliquer a la recuperation de ces 
elements a parti r d'un acide phosphorique de vote humide. 
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PROCEDE DE RECUPERATION GLOB ALE DE L T URANIUM, DE L 1 YTTRIUM 
DU THORIUM ET DES TERRES RARES CONTENUS DANS UNE PHASE ORGANIQUE 

La presente invention concerne un procede de recuperation 
5 globale de 1 'uranium, du thorium, de 1 'yttrium et des terres rares 
contenus dans une phase organique. Ce procede peut notamment 
s'utiliser pour la recuperation des especes precitees contenues 
dans un acide phosphorique brut de voie humide. 

On conn ait deja -un procede de recuperation globale de ces 
especes a partir d'un solvant organique, notamment par la demande 
10 de brevet europeen N° 0026132.. Cette demande* de brevet decrit un 
procede dans lequel une solution aqueuse acide, par exemple un 
acide phosphorique brut de voie humide, est mise en contact avec 
une phase organique comprenant notamment un acide di(alkylphenyl) 
phosphorique. Apres separation des phases, la phase organique est 
15 reextraite au moyen d f une solution contenant de 1 ! acide fluorhy— 
drique et de I 1 acide phosphorique. 

Cette reextraction est efficace mais elle presente un certain 
" nombre d 1 inconvenients . 

Tout d T abord les couts en react if s peuvent etre eleves. En 
20 effet l^cide f luorhydrique et 1' acide phosphorique passent en 
partie dans la phase organique lors de la reextraction. Ceci 
entraxne un abaissement de la concentration en ces acides dans la 
boucle de circulation de la phase aqueuse de reextraction*. II est 
done necessaire de prevoir une recharge importante des acides. 
25 On a tente de resoudre ce probleme de consommation des reac— 

tifs en prevoyant apres l T etape de reextraction un lavage par une 
solution aqueuse de la phase organique epuisee en especes metal- 
liques avant sa reintroduction dans la zone d 1 extraction de la 
solution aqueuse acide initiale. La phase organique est alors 
30 epuisee en a.a±de.s phosphorique et f luorhydrique et la solution 
aqueuse sortant de la zone de lavage est ensuite reunie a la 
solution aqueuse de reextraction. Neanmoins, dans un * tel cas les 
concentrations en acides de la solution yenant de la zone .de lavage 
sont en general inferieures a celle de la boucle de reextraction de 
.35 sorte que la reunion des deux solutions donne un courant appauvri 
"en acides. II est alors necessaire de prevoir une concentration de 
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ce courant et ceci entraine une consommation d'energie qui peut 
etre aussi nuisible a l'economie du procede. 

Par ailleurs ce procede fait appel a une technologie particu- 
liere permettant les separations triphasiques . Les machines qui 
5 effectuent cette separation sont chares, d'un entretien delicat et 
necessitent d'etre construites avec des materiaux presentant une 
tr&s grande resistance a la corrosion par les acides f luorhydrique 
et phosphorique. 

Le besoin s'est done fait sentir de mettre au point un procede 
10 de reextraction des especes recherchees qui soit simple et econo- 
mique dans sa mise en oeuvre industrielle. 

Ce but est atteint par le procede de 1' invention, procede de 
recuperation globale des especes uranium, yttrium, thorium et 
terres rares contenues dans une phase organique, qui est caracte- 
15 rise en ce que l'on met en contact ladite phase organique avec au 
moins utf diluant miscible au moins partiellement a cette phase et 
au moins un agent precipitant, ce par quoi on obtient au moins une 
phase liquide et un precipite comprenant les especes precitees, que 
— l'on separe ensuite de la phase liquide. 
20 Grace a l'utilisation du diluant miscible, on obtient genera- 

lement un systeme a deux phases ou la decantation se fait facile-- 
ment dans un appareillage simple. 

D'autres caracteristiques et avantages de 1' invention seront 
mieux compris a la lecture de la description qui va suivre et des 
25 exemples concrets mais non limitatifs de mise en oeuvre du procede 
de 1' invention. 

Le procede.de l'invention s'applique a toute phase organique 
comprenant de 1* uranium, et/ou au moins un element du groupe 
comprenant l'yttrium, le thorium et les terres rares. Cette phase 
30 organique peut avoir Ste chargee en ces especes par mise en contact 
avec une phase aqueuse acide contenant ces especes. 

Cette phase aqueuse peut avoir differentes origines. Elle peut 
contenir un acide mineral fort tel que 1' acide phosphorique, 
sulfurique, chlorhydrique et les especes recherchees a l'etat de 
35 traces. 

Dans le cadre de la presente invention s on peut utiliser toute 
phase aqueuse acide du type des phases aqueuses acides de depart 
decrites dans la demande de brevet" europeen 0026132. Ainsi, cette 
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phase aqueuse peut etre constitute par un acide phosphorique brut 
de voie humide. Ce peut etre aussi la phase aqueuse obtenue par 
traitement par un acide mineral fort en solution aqueuse d'un 
phosphogypse residuaire contenant les especes precitees a l'etat 
5 insoluble. Ce peut etre par ailleurs le raffinat aqueux de 1'ex- 
traction aux solvents d'un acide phosphorique de voie humide. 

En ce qui conceme la phase organique , le precede de 1' in- 
vention peut s'appliquer notamment particulierement bien a toute 
phase organique comprenant un extractant susceptible d'extraire des 
ID" phases aqueuses acides precitees l'uranium et au moins un element 
du group e yttrium, thorium, terres rares. 

" On peut citer comme extractant utilisables dans le cadre de 
V invention les esters alkyles, aryles, ou alkylaryles (mono ou 
dialkylaryles) des acides phosphoriques, phosphiniques. et phospho- 
15 niques, ou les melanges de ces esters. C'est ainsi que 1'on pourra 
utiliser un phase organique a base d'acide di(ethyl-2-hexyl)phos- 
phorique, d'acide mono (ethyl-2-hexyl)pbosphorique, d'acide mono- 
(octylphenyl)phosphorique, d'acide di(octylphenyl)phosphorique. .. 
— En outre, on peut aussi utiliser les extractants comportant au 

20 moins deux aton.es de phosphore, notamment les extractants du type 
acide dialkylpyrophosphoriques, dialkyldiphosphoniques , dialkyldi- 
phosphiniques ou leur melange. On peut citer, par exemple ,1 'acide 
octylpyrophosphbrique OPPA, notamment celui obtenu par action du 
pentoxyde de phosphore sur 1'octanol, ou aussi 1'acide didodecyl 
25 vinylene diphosphonique (C 12 H^O) OH 0P(CH- CB) - POH (C^^O). 
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On. peut bien entendu utiliser des melanges des differentes 
categories d' extractants decrits ci-dessus. 

Bien entendu ces extractants peuvent etre utilises en combi- 
naison avec un solvant organique inerte choisi parmi des hydro- 
carbures aromatiques ou aliphatiques , utilises seuls ou en flange. 
Comme solvant inerte on peut citer, par exemple, l'heptane, le 
dodecane, l'hexane et les coupes pltroliires du type kerosene, des 
composes aromatiques tels que, par exemple, le benzene, le toluene, 
35 1'ethylbenzene, le xylene et les coupes du type Solvesso (marque 
deposee de la Societe EXXON) utilises seuls ou en melange. 

De plus, la phase organique peut comprendre un agent solvatant 
• (modifieur) choisi parmi des oxydes de trialkylphosphine, des 
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phosphinates d f alkyle, des pbosphonates d'alkyle, des phosphates 
d 1 alkyle et des alkylsulf oxydes . On prefere utiliser dans la 
pratique l T oxyde de trioctylphosphine(TOPO) , le dibutylbutylphos— 
phonate ou le phosphate de tributyle. 

Enfin, dans certains cas, il peut etre avantageux d 1 incorporer 
a la phase organique un agent de modification choisi panni des 
composes hydroxyles aliphatiques contenant plus de 4 atones de 
carbone ou alkylaryliques contenant plus de 10 atomes de carbone. 
De preference, on utilise pour ce faire un alcool aliphatique, de 
preference a 10 atomes de carbone ou un alkylphenol tel que le 
noriylphenol. 

Selon un mode de realisation particulier de l f invention on 
utilise une pBase organique comprenant un extractant global des 
especes precitees a partir des phases aqueuses acides du type 
decrit plus haut qui est un acide di(alkylphenyl)phosphorique 
substantiellement exempt du derive mono (alky lphenyl)phosphorique et 
un solvant organique inerte du type decrit plus haut. 

On utilisera plus particulierement un acide dans lequel le 
• radical alkyle est un radical aliphatique a chaxne droite ou 
ramifiee contenant de quatre a douze atomes de carbone. De prefe- 
rence, le radical alkyle est le radical octyle, plus particulie— ■ 
reinent le radical 1,1,3,3 ' tetramethylbutyle, de preference en 
position 4. Bien entendu, au lieu d'un seul acide di(alkylphenyl)— 
phosphorique on peut utiliser un de leurs melanges. 

Tou jours dans le cas de ce meme mode de realisation parti— 
culier, la phase organique peut comprendre en outre un agent 
solvatant et/ou. un agent de modification du meme type que ceux 
decrits plus haut. 

Les conditions d'emploi de ces composants de la phase orga- 
nique sont decrites dans la demande de brevet europeen 0026132. 

La mise en contact de la phase aqueuse acide de depart avec la 
phase organique d f extraction se fait d'une maniere connue en soi 
qui n'entre pas dans le cadre de l 1 invention. 

La phase organique chargee en uranium, thorium, yttrium et 
terres rares est alors mise en contact avec un diluant miscible au 
moins partiellement a cette phase. 

On utilise de preference un diluant facilement dis tillable 
ceci pour faciliter la separation du melange diluant phase orga— 
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nique apres la separation du precipite. En particulier les diluarics ' 
a bas point d' ebullition conviennent bien au procede de 1' inven- 
tion. 

Selon un node particulier de realisation de 1' invention, ce 
diluant est un ether. 

Selon un autre mode de realisation, le diluant est un alcool 
ou un polyol. On choisit nbtamment les alcools aliphatiques a 
chalne courte, de preference avec un nombre d'atomes de carbohe 
inferieur ou egal a 6, .notamment inferieur ou egal a 4. 

Selon encore un autre mode de realisation, on peut utiliser 
comme diluant un amide, de preference un amide avec un nombre 
d'atomes de carbone inferieur ou egal a 6, plus particulierement 
inferieur ou egal a .4. 

On peut utiliser par exemple le dimethylformamide.. 
Selon une autre variante de 1» invention, le diluant est un 
sulfoxyde tel que par exemple le dimethylsulf oxyde. 

Selon un mode de realisation prlfere de l'invention, on 
utilise comme diluant une cetone. Les cetones se revelent particu- 
-lierement efficaces et permettent des precipitations quantitatives 
des especes rechercbees. On utilise de preference une cetone 
aliphatique a chaine courte en particulier avec un nombre d'atomes 
de" carbone inferieur ou egal a 6. On peut employer, par exemple, 
1' acetone, la methyl-Sthylcetone, la diethylcetone. 

II est bien sur tout-a-fait possible d'utiliser un melange des 
differents types de diluants decries ci-dessus. 

La quantite de diluant a utiliser peut varier dans .des limites 
larges. On utilisera de prSfgrence une quantite de diluant permet- 
tant d'obtenir un milieu homogene avec la phase organique et avec 
eventuellement la phase aqueuse de l'agent precipitant si celui-ci 
est utilise sous forme d'une solution. 

En ce qui concerne l'agent precipitant ' on peut utiliser par 
exemple l'ammoniaque ou les sels d 'ammonium tels que le carbonate 
ou le bicarbonate d 'ammonium. 

De preference, on utilise un fluorure. Comme fluorure, on peut 
citer par exemple le fluorure d' ammonium ou les fluorures des 
metaux alcalins. On peut aussi utiliser les fiuorures des metaux 
alcalino-terreux, le fluorure d 'hydrogene, les silico-f luorures. On 
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peut aussi citer I'acide f luosilicique. 

Bien entendu, il est tout— a-f ait possible d'utiliser un 
melange de precipitants. 

La quantite d f agent precipitant peut varier dans de larges 
5 limites qui peuvent etre fonction de la nature du diluant. 

L 1 agent precipitant peut etre introduit sous diverses formes 
notamment sous forme solide ou sous forme d f une solution plus ou 
moins concent ree. Dans le cas du fluorure d 1 ammonium par exemple et 
notamment en combinaison avec 1 'acetone comme diluant on peut 
10 utiliser des solutions concentrees a 300-400 g/1- 

Generalement , on met tout d'abord en contact la phase orga- 
nique avec le diluant. On ajoute ensuite au milieu obtenu l 1 agent 
precipitant. Neanmoins, il est tout— a— fait possible de mettre en 
contact la phase organique simultanement avec le diluant et l f agent 
15 precipitant ou meme tout d f abord avec I'agent precipitant et 
ensuite le diluant. 

On a pu noter par ailleurs qu'il pouvait etre avantageux lors 
de ou apres la mise en contact de la phase organique avec le 
- — diluant et l 1 agent precipitant d ? aj outer de l'eau a la phase 
20 liquide. Cette addition d'eau a generalement pour effet d'augmenter 
sensiblement la quantite d'especes recherchees precipitees. Cet * 
effet est particulierement sensible dans le cas de l , emploi comme 
diluant de cetones et notamment de 1* acetone. 

Cette addition d'eau peut se faire a tout moment lors de la 
25 mise en contact de la phase organique avec le diluant et 1' agent 
precipitant ou bien meme avant cette mise en contact ou apres' 
celle-ci. 

Cette eau peut etre constitute par l'eau ou peut venir s T aj ou- 
ter a l*eau qui aurait pu deja ou qui pourrait ensuite etre amenee 
30 dans le milieu lors de l f utilisation d f un agent precipitant sous 
forme d'une solution. 

La quantite d ? eau ajoutee peut varier. Comme d T une maniere 
generale et pref erentielle on cherche a travailler dans un milieu 
35 homogene, la quantite maximale d f eau a a j outer dans ce cas est 
celle au-dela de laquelle I'homogeneite du milieu n f est plus 
assuree. 

On notera par ailleurs que si 1' uranium ne se trouve pas dans 
la phase organique au degre d'oxydation IV mais au degre VI et si 
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l'on veut precipiter quantitativement celui-ci, 11 convient de *• 
preference de le reduire prealablement. Cette reduction peut avoir 
lieu soit dans la phase organique soit dans le milieu phase organi- 
que-diluant. On peut utiliser tout rlducteur convenable par exemple 
du fer metal, de 1 'aluminium, du zinc. 

La temperature pour la mise en contact est generalement 
comprise entre la temperature ambiante, 20°C environ, et 40»C 
environ. 

Le precede de Invention peut se derouler en continu ou en 
discontinu. La mise en contact se fait dans des appareils connus. 

La mise en contact de l a phase organique, du diluent et de 
l'agent de precipitation" donne done lieu a 1'apparition d'un 
precipite comprenant. l'uranium, l'yttrium, le thorium et les terres 
rares. Ce precipite peut etre facilement separe par deputation ou 
filtration de la phase liquide et 11 constitue la production. 

Les constituents de la phase liquide peuvent gtre separes par 
lavage et distillation. On peut ainsi recycler le diluent et 
l'agent de precipitation. 

Des exemples vont maintenant etre donnes a titre illustratif. 
EXEMPLE 1 

On part d'un acide phosphorique de voie humide provenant d'un 
minerai de Floride dont les concentrations en uranium et en terres 
rares sont les suivantes : U 150 mg/1, y 2 0 3 75 mg/1, oxydes de 
terres rares 120 mg/1. On 1'extrait avec le solvent suivant : DOPPA 
(acide di(octylphenyl)phosphorique) 0,5 M , TOP0 0,125 M, Solvesso 
300 g/1, kgros^ne dans un rapport de phase A/0 - 5. On. obtient un 
extrait contenant : U 540 mg/1, 350 mg/1 et oxydes de terres 

rares 300 mg/1. 

On ajoute a 1 litre d'extrait, 1 litre d'acetone anhydre et 2 
g de fer metal destine a reduire U (VI) en D (IV) puis 5 minutes 
plus tard 90 cm3 d'une solution de fluorure d'' ammonium a la concen- 
tration de 185 g/1. On observe la formation d'un precipite facile 
a separer par decantation et filtration. 

Le dosage de l'uranium, de l'yttrium et des terres rares dans 
la solution sumageante indique que le rendement de precipitation 
est superieur a 98 % pour l'uranium, a 97 % pour l'yttrium, a 95 % 
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pour les terres rares. 

La phase liquide separee est ensuite soumise a une distilla- 
tion a pression atmospherique qui conduit en tete au melange 
azeotropique eau— acetone recyclable et en pied a un melange 
5 biphasique constitue d*une part d f une solution de fluorure d f ammo- 
nium recyclable et d f autre part un solvant ayant la composition du 
solvant d T extraction et done recyclable. 

EXEMPLE 2 _ 

On part d'un acide phosphorique de voie humide provenant d*un 
10 mineral du Maroc, et qui a ete dope en europium et thorium. Les 
concentrations dans cet acide sont les suivantes : U : 150 mg/1, 

Y 2°3 : 68 mg/1, Eu 2°3 : 50 mg/1, Th0 2 : 50 mg/1 * 011 extrait l 1 acide 
avec le meme solvant et dans les memes conditions que dans l'exem- 

ple 1. 

15 On ajoute a un litre d 1 extrait 1 litre d f acetone anhydre et 2 

g de fer en poudre puis 85 cm3 d'une solution de fluorure d ! ammo- 
nium identique a celle de l'exemple 1. On recueille un precipite 
dont 1* analyse montre que les rendements de precipitation sont les 
— suivants : Eu 2 0 3 : 90 Z, Th0 2 superieur a 95 %, Y 2 0 3 superieur a 97 

20 Z. 

EXEMPLE 3 

On part d'un acide phosphorique de voie humide obtenu 3. partir 
d f un minerai de Maroc present ant les concentrations suivantes : U : 
148 mg/l» Y 2°3 : ^ 8 ^/l- 011 a a jo ut ^ de la poudre de fer a l'acide 
25 S raison de 4 g par litre. 

On extrait l 1 acide avec un solvant comprenant de l'OPPA 4 g/1 
en melange avec. du kerosene, dans un rapport de phase A/0 « 5. On 
ajoute a 1 litre d f extrait, 2,75 litres d 1 ace tone anhydre puis 80 
ml d f une solution de fluorure d f ammonium du meme type que precedem- 
30 ment. On obtient un precipite. Les rendements de precipitation sont 
les- suivants : U superieur a 98 Z, Y 2 0 3 superieur a 90 Z. 
EXEMPLE 4 

Cet exemple montre les resultats obtenus en utilisant diffe— 
rents types de diluants sur une phase organique d T extraction de 
35 composition suivante : DOPPA : 0,5 M, T0P0 : 0,125 M, Solvesso : 
300 g/1, kerosene, cette phase etant chargee a 2 g/1 en ^2°3 m 
Les resultats sont rassembles dans le tableau ci-dessous. 
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: DILUANT : 


• VOLUME 

(ml) . 


: ORGANIQUE * 


: NH F10 M 

» lull 1 1U XI 

: (ml) 
: 370 e/1 


: RENDEMEWT : 

■ UL • 

:PRECIPITA- : 
: de Y 2 0 3 : 


: Alcool ethylique : 


: 20 - 


: 10 


: 0,5 \ 


: > 96 % : 


: Alcool n-propylique. 


: 25 : 


: 10 


\ 0,5 


: > 96 % : 


: Alcool isopropylique: 


: - 25 


: 10 


: 0,5 


> 96 % : 


: Methyl ethylcetone 


: 25 i 


: 10 


r . 0,5 


: > 96 % : 


: Diethylether 


: 20 : 


: 10 : 


! 0,3 \ 


: 90 % : 



JSXEMPLE 5 

Get exemple montre les resultats obtenus en utilisant diffe— 
rents diluants le dimethylf ormamide (DMF) d'une part, le dimethyl— 
sulfoxyde (DMS0) en presence d f acetone d 1 autre part sur une phase 
organique d f extraction de composition suivante : D0PPA : 0,5 M, 
TOPO : 0,125 M, Solvesso (complement), cette phase etant chargee a 
2 g/1 en Y 2 O y 

Les resultats sont rassembles dans le tableau ci— dessous : 









: PHASE ; 


: NH,F 10 M : 


: RENDEMENT DE 


DILUANT : 


VOLUME: 


■TEMPE-: 


ORGANIQUE. 


: (ml) 


: PRECIPITATION 




(ml) : 


•RATURE: 


(ml) : 




; de Y 2° 3 


DMF : 


: 10 


! 40°C 


: 10 


! 0,5 


: > 98 % 


DMS0 ; 


: 5 : 










+ : 




: 25°C 


i 10 .; 




: 94 % 


Acetone : 


: 5 . 











Bien entendu, l 1 invention n'est nullement limitee aux modes de 
realisation decrits qui n'ont ete donnes qu'a tit re d'exemples. En 
particulier, elle comprend tous les moyens constituant des equiva- 
lents techniques des moyens decrits ainsi que leurs combinaisons si 
celles— ci sont mises en oeuvre dans le cadre de la protection comae 
revendiquee. 
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KEVEKDICATIONS 

1 ProcSde de rScupiration globale des especes uranium, 
yttrium, thorium et terres rares contenues dans une phase organique 
caracterise en ce que 1'on met en contact ladite phase organique 
5 avec au moins un diluant miscible au. moins partiellement a cette 
" phase et au moins un agent precipitant, ce par quoi on obtient au 
moins une phase liquide et un prScipite covenant les especes 
precitees que V on separe ensuite de. la phase liquide. 

2 Precede selon la revendication 1. caracterisS en ce que le 
n diluant est une cetone, de preference une cetone aliphatique 1 
' chaxne courte en particulier avec un nombre d'atomes de carbone 

inferieur ou egal 5 6. 

3. ProcSdS selon la revendication 2, caractSrise en ce que la 
cetone' est choisi dans le groupe comprenant 1'acStone, la mStbyl- 

15 ethylcetone, la diSthylcStone . 

4. ProcSdS selon la revendication 1. caracterise en ce que le 

diluant est un ether. 

5 ProcSde selon la revendication 1. caracterise en ce que le 
- diluant est un alcool ou un polyol, notamment un alcool aliphatique 
20 a chalne courte, de preference avec un nombre d'atomes de carbone 
i*ferieur ou egal a 6, plus particulierement infSrieur ou egal a 4. ■ 
6. ProcSdS selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
diluant est un amide de preference avec un nombre d'atomes infe- 
rieur ou egal a 6, plus particulierement infSrieur ou egal a 4. 
25 7. ProcSde selon la revendication 6, caracterise en ce que 

1' amide est le dimSthylf ormamide . 

8. ProcSdS. selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
diluant est un sulfoxyde notamment le dimethyl sulfoxyde. 
■ 9 - Procede selon 1'une quelconque des revendications prece- 
30 dentes, caracterise en ce que 1'agent precipitant est 1'ammoniaque 

ou un sel d' ammonium. 

10. ProcSdS selon l'une quelconque des revendications 1 a o, 
caracterise en ce que 1'agent precipitant est un fluorure. 

11 ProcedS selon la revendication 10, caracterise en ce que 
35 le fluorure est choisi dans le groupe comprenant le fluorure 
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d f ammonium, les fluorures des metaux alcalins. ; 

12. ProcedS selon l f une quelconque des revendications prec§- 
dentes, caracterise en ce que I'on realise la mise en contact de la 
phase organique avec le diluant tout d'abord et on ajoute ensuite 
1' agent precipitant. 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce que ' lors ou apres la mise en contact de j 
la phase organique avec le diluant et l 1 agent precipitant, on 
ajoute de l'eau a la phase liquide. j 

14. Procede selon l T une quelconque des revendications prece-- | 
dentes, caracterise en ce que lorsque l l uranium se trouve present j 
dans la phase organique au degre d'oxydation VI, on le reduit par j 
addition d'un reducteur a la phase organique ou au melange phase 
organique-diluant . 

15 15. .Procede selon . l f une . quelconque des revendications prece- '•■ 

dentes, caracterise en ce que la phase organique a ete chargee'eh 
especes precitees par mise en contact avec une phase aqueuse acide 
contenant lesdites especes. 
— 16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que 

la phase aqueuse acide precitee est soit un acide phosphorique brut 
de voie humide, soit la phase obtenue par trait ement au moyen d f un 
acide mineral fort en solution aqueuse d'un phosphogypse residuaife 
contenant lesdites especes a l'etat insoluble, soit enfin le | 
raffinat aqueux de 1* extraction aux solvants insolubles ou peu j 
solubles a l f eau d'un acide phosphorique brut de voie humide. j 

17. Procede selon l f une quelconque des revendications prece- • 
dentes caracterise en ce que la phase organique precitee comprend 

au moins un element choisi dans le groupe des esters alkyles, 
aryles, alkylaryles des acides phosphoriques, phosphiniques et 

30 phosphoniques. , ' 

18. Procede selon l f une quelconque des revendications 1 a 16, 
caracterise en ce que la phase organique precitee comprend au moins 
un element choisi dans le groupe des acides dialkylpyrophosphori- 

35. ques, dialkyldiphosphoniques , dialkyldiphosphiniques. 

19.. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que 
la phase organique comprend 1' acide octylpyrophosphorique. 

20. Procede selon 1 T une' quelconque des revendications 17 a 19, 
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caracterise en ce que la phase organique comprend en outre un 
solvant inerte choisi parmi des hydrocarbures aliphatiques compre- 
nant l'heptane, l'hexane, le dodecane et des coupes petrolieres du 
type kerosene ; des hydrocarbures aroma tiques comprenant le 
5 benzene, 1' ethylbenzene, le toluene, le xylene et des coupes 
petrolieres aromatiques. 

21. Procede selon l'une quelconque des revendications 17 a 20 
caracterise en ce que la phase organique contient en outre un 
derive solvatant choisi parmi des oxydes de trialkylphosphine, des 

10 phosphinates d 1 alkyle, des phosphonates d 1 alkyle, des phosphates 
d* alkyle, et des a Iky lsulf oxydes. 

22. Procede selon I'une quelconque des revendications 17 a 21 
caracterise en ce que la phase* organique contient un agent de 
modification choisi parmi des composes hydroxyles aliphatique 

15 contenant plus de 4 a tomes de carbone ou alkylaryliques contenant 
plus de 10 a tomes de carbone. 

23. Procede selon la revendication 17 et l'une quelconque des 
revendications 20 a 22 caracterise en ce que la phase organique 

— precitee comprend un acide di (alky lphenyl)phosphori que substantiel- 
20 lement exempt du derive mono (alky lphenyl)phosphorique dans lequel 
le radical alkyle est un radical aliphatique .a chaxne droite ou • 
ramifiee contenant de 4 a 12 a tomes de carbone. 

24. Procede selon la revendication 23 caracterise en ce que le 
radical alkyle est le radical octyl, notamment le radical 1,1,3,3 

25 tetramethylbutyle de preference en position 4. 




Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



01 1 6483 

Numero de la demande 

EP 84 40 0014 



DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec indication, en casde besoin. 
des parties pertinentes 



Revendication 
concernee 



CLASSEMfcNT DE LA 
DEMANDE (int. CI.') 



US-A-2 882 123 (R.S. LONG) 

* Revendi cations; colonnes 6-7 * 



EP-A-0 015 589 ( STAMI CARBON) 
* Revendi cat ions * 



US-A-2 859 092 (R.H. BAILES) 
* Colonnes 7-8 * 



US-A-2 866 680 (R.S. LONG) 
* Colonne 9 * 



US-A-4 180 545 (J.F. 
McCULLOUGH) 



US-A-4 243 637 (J.L. BRADFORD ) 



US-A-4 316 877 (A. A. TUNICK) 



FR-A-2 396 803 (COGEMA) 



EF-A-0 015 811 



( RHONE -POULENC ) 
-/- 



Le present rapport de recherche a ete etabli pourtoutes les revendications 



1-24 



1-3,1(1) 
-13 



1,9-1:. 



1,5,9 
11 



c 


22 


B 


3/00 


c 


22 


B 


59/00 


c 


22 


B 


60/02 


c 


01 


F 


15/00 


c 


01 


F 


17/00 


c 


01 


G 


43/00 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (Int. CL *>) 



C 22 B 

C 01 G 



Lieu de la recherche 

LA HA YE 



Date d'achevement de la recherche 

08-03-1984 



Examinateur 

JACOBS J. J. E.G. 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulierement pertinent a lui seul 

Y : particulierement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la meme categorie 
A : arriere-plan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalate 



T : theorie ou principe a la base de I'invention 
E : document de brevet anterieur, mais publie a la 

date de depot ou aprds cette date 
D : cite dans la demande 
L : cite pour d'autres raisons 

& : membrede la memef amille. document correspondant 



BNSDOgJT^gP 




Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec indication, en cas de besoin. 
des parties pertinemes 



Revindication 
concernee 



01 1 6483 

Numero de fa demande 

EP 84 40 0014 
Page 2 



CLASS EMENT DE LA 
DEMANDE (kit CI. *) 



A,D 



EP-A-0 026 132 ( RHONE - P0ULENC ) 



DOMAIN ES TECHNIQUES 
RECHERCHES (tnt. a. >) 



Le present rapport de recherche a ete etabli pour toutes les revendications 



Lieu de la recherche 

LA HAYE 



Date cTachevemenl de la recherche 

08-03-1984 



Examtnateur 
JACOBS J. J. E.G. 



2 
S 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulierement pertinent a lui seul 

Y : parti cut tenement pertinent en comb+narson avec un 

autre document de la meme categorie 
A : arriere-ptan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P ; document intercalaire 



T : theorie ou principe a la base de I'invention 
E : document de brevet anterieur, mais publte a la 

date de depot ou apres cette date 
D : cite darts la demande 
L : cite pour d'aut res ratsons 



& : membre de la meme f ami! le, document correspondant 



THIS PAGE BLANKS 



